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(54) Procede de teinture directe en deux etapes des fibres keratiniques mettant en oeuvre des 
colorants directs basiques 



(57) L inventor concerne un procede de teinture di- 
recte, en doux temps des fibres keratiniques, en parti- 
culier des tibres keratiniques humaines telies que les 
cheveux. caracterise par le lait que dans une premiere 
etape, on procede a une decoloration des fibres kerati- 
niques, puis dans une deuxieme etape, on applique sur 



les fibres keratiniques une composition tinctoriale con- 
tenant, dans un milieu aqueux, au moins un colorant di- 
rect basique partiellement dissous, ladite composition 
tinctoriale etant prete a I'emploi ou resultant du melange 
extemporane d'au moins une composition pulverulente 
(P) contenant au moins un colorant direct basique et 
d'une composition aqueuse (A). 
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Description 

[0001] L'invention concerne un procede de teinture directe, en deux temps, des fibres keratiniques, en particuiier 
des fibres keratiniques humaines telles que les cheveux, caracterise par le fait que dans une premiere etape, on 

s procede a une decoloration des fibres keratiniques, puis dans une deuxieme etape, on applique sur les fibres kerati- 
niques une composition tinctoriale contenant, dans un milieu aqueux, au moins un colorant direct basique partieilement 
dissous, ladite composition tinctoriale etant prete a I'emploi ou resultant du melange extemporane d'au moins une 
composition pulverulente (P) contenant au moins un colorant direct basique et d'une composition aqueuse (A). 
[0002] 1 1 est bien connu deteindre les fibres keratiniques eten particuiier les cheveux humains avec des compositions 

io tinctoriaies contenant des colorants directs et en particuiier des colorants directs nitres benzeniques. Les colorants 
directs ont cependant I'inconvenient, lorsqu'ils sont incorpores dans des compositions tinctoriaies, de conduire a des 
colorations presentant une tenacite insuffisante, en particuiier vis-a-vis des shampooings. De plus, les colorations 
obtenues manquent en general de puissance et sont trop ternes. 

[0003] Afin de remedier a ce probleme, il a deja ete propose de proceder a une decoloration des fibres keratiniques 
is prealablement a toute etape d'application des colorants directs. Cependant ('application des colorants directs sur des 
fibres keratiniques decolorees, bien que conduisant a des colorations moins ternes que celles obtenues sans proceder 
a une decoloration prealable des fibres, conduit cependant a des colorations insuffisamment chromatiques et puis- 
santes et non homogenes, c'est a dire presentant des differences locales d'intensite. 

[0004] C'est en cherchant a resoudre ces problemes que la Demanderesse vient maintenant de d^couvrir de maniere 

20 surprenante qu'il est possible d'obtenir d'obtenirdes teintures puissantes, tres chromatiques et homogenes, presentant 
en outre une bonne resistance vis-a-vis des agents atmospheriques tels que la lumiere et les intemperies, et vis-a-vis 
de la transpiration et des differents traitements que peuvent subir les cheveux (lavages, deformations permanentes), 
en mettant en oeuvre un procede de teinture directe en deux temps des fibres keratiniques consistant dans une pre- 
miere etape a realiser une decoloration des fibres keratiniques, puis dans une deuxieme etape, a appliquer sur ces 

25 fibres, une composition tinctoriale contenant, dans un milieu aqueux, au moins un colorant direct basique partieilement 
dissous, ladite composition tinctoriale etant prete a I'emploi ou resultant du melange extemporane d'au moins une 
composition pulverulente (P) contenant au moins un colorant direct basique et d'une composition aqueuse (A). 
[0005] Le procede de teinture conforme a l'invention permet egalement de teindre les fibres keratiniques avec de 
faibles temps de pause. — 

30 [0006] Cette decouverte est a la base de la presente invention. 

[0007] La presente invention a done pour objet un procede de teinture directe en deux etapes des fibres keratiniques, 
et en particuiier des fibres keratiniques humaines telles que les cheveux, caracterise par le fait que dans une premiere 
etape, on procede a une decoloration des fibres keratiniques, puis dans une deuxieme etape, on applique sur les fibres 
keratiniques une composition tinctoriale contenant, dans un milieu aqueux, au moins un colorant direct basique par- 

35 tiellement dissous, ladite composition tinctoriale etant prete a I'emploi ou resultant du melange extemporane d'au moins 
une composition pulverulente (P) contenant au moins un colorant direct basique et d'une composition aqueuse (A). 
[0008] Selon ['invention, le fait que le ou les colorants directs basiques presents dans la composition tinctoriale 
appliquee lors de la deuxieme etape du procede conforme a l'invention soient partieilement dissous signifie soit que 
le ou les colorants directs basiques sont en sursatu ration, c'est a dire presents en une quantite ponderale superieure 

^0 a leur limite de solubilite dans le milieu tinctorial aqueux utilise, soit que le ou les colorants directs basiques sont 
partieilement ou totalement adsorbes sur ou enrobes par une charge minerale ou organique insoluble presente dans 
la composition tinctoriale. 

[0009] Selon ['invention, la premiere etape du procede conforme a l'invention est une etape de decoloration condui- 
sant a une nuance, (apres decoloration), presentant de preference une hauteur de ton superieure ou egale a 6. 
45 [0010] Dans le domaine de la teinture des fibres keratiniques, la couleur des fibres keratiniques peut etre exprimee 
en hauteurs de tons allant de 1 a 10 et correspondant aux nuances suivantes : 



so 



Hauteur de tons 


Nuance correspondante 


10 


Blond tres tres clair 


9 


Blond tres clair 


8 


Blond clair 


7 


Blond 


6 


Blond fonc£ 


5 


Chatain clair 


4 


Chatain 


3 


Chatain fonce 
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(suite) 



Haut ur de tons 


Nuanc correspondante 


2 
1 


Brun 
Noir 



[0011] De preference, I'etape de decoloration conduit a une nuance presentant une difference de couleur superieure 
ou egale a 2 tons par rapport a la couleur des fibres avant la decoloration. Les resultats sont d'autant rneilleurs que 
Ton s'approche, apres I'etape de decoloration, des hauteurs de tons 9 ou 10. 

[0012] Tous les types de methodes de decoloration des fibres keratiniques peuvent etre utilises selon le procede de 
I'invention. 

[0013] Selon une premiere forme de realisation du procede de ['invention, la decoloration peut etre effectuee par 
application d'une composition oxydante contenant au moins un agent oxydant. 

[0014] Le temps necessaire a I'obtention de la decoloration desiree est en general compris entre 15 et 60 minutes 
et encore plus particulierement entre 30 et 45 minutes. 

[0015] La nature de I'agent oxydant present dans la composition oxydante n'est pas critique. Parmi ces agents oxy- 
dants, on peut notamment citer le peroxyde d'hydrogene, le peroxyde d'uree, les bromates de metaux alcalins, les 
persels tels que les perborates ; les persulfates et les percarbonates, les polythionates et leurs melanges. 
[0016] La composition oxydante peut se presenter sous forme liquide ou cremeuse, ladite composition oxydante 
etant prete a I'emploi ou resultant du melange extemporane d'une ou plusieurs compositions aqueuses ou d'une ou 
plusieurs compositions aqueuses avec une ou plusieurs compositions pulverulentes, I'agent oxydant etant present 
dans la ou les compositions aqueuses et/ou dans la ou les compositions pulverulentes. 

[0017] Lorsque I'agent oxydant est present dans la composition pulverulente, celle-ci peut ators se presenter sous 
forme granulee ou enrobee tel que cela est decrit par exemple dans les demandes de brevets FR-A-2 703 588, FR- 
A-2 703 589, FR-A-2 715 065, FR-A-2 716 804 au nom de la Demanderesse et dont le contenu fait partie integrante 
de la presente demande. 

[0018] Le pH de la composition oxydante est de preference compris entre 5 et 12 et encore plus particulierement 
entre 8 et 1 1 , et peut etre ajuste a la valeur desiree au moyen d'agents acidifiants ou alcalinisants bien connus de I'etat 
de la technique en decoloration des fibres keratiniques. 

[0019] Parmi les agents alcalinisants on peut citer, a titre d'exemple, I'ammoniaque, les carbonates alcalins, les 
alcanolamines telles que les mono-, di- et triethanolamines ainsi que leurs derives, les hydroxydes de sodium ou de 
potassium et les composes decrits dans la demande de brevet EP-A-512 879 au nom de la Demanderesse et parmi 
tesquels on peut notamment citer le 1 ,3-diaminopropane, le N.N'-diethyl 1 ,3-diaminopropane, le N,N-diethyl 1,3-dia- 
minopropane, le N.N-dimethyl 1 ,3-diaminopropane, le 2-hydroxy 1 -(N,N-diethyl)amino 3-aminopropane, et le 2-hy- 
droxy 1 ,3-diaminopropane. 

[0020] Les agents acidifiants sont classiquement, a titre d'exemple, des acides mineraux ou organiques comme 
I'acide chlorhydrique, I'acide orthophosphorique, des acides carboxyliques comme I'acide tartrique, I'acide citrique, 
I'acide lactique, ou des acides sulfoniques. 

[0021] La composition oxydante utilisee selon le procede conforme a I'invention peut en outre renfermer un ou plu- 
sieurs adjuvants utilises classiquement dans les compositions pour la decoloration des fibres keratiniques, tels que 
des agents tensio-actifs, des polymeres, des agents epaississants mineraux ou organiques, des agents antioxydants, 
des agents de penetration, des agents sequestrants, des part urns, des tampons, des agents dispersants, des agents 
de conditionnement, des agents filmogenes, des ceramides, des agents conservateurs, des agents opacifiants. 
[0022] Lorsque I'etape de decoloration au moyen de la composition oxydante est terminee, les fibres keratiniques 
sont de preference rincees a I'eau avant la deuxieme etape d'application de la composition tinctoriale contenant le ou 
les colorants directs basiques partiellement dissous. Le rincage peut en outre etre suivi d'un shampooing afin d'eliminer 
les traces eventuelles d'agent oxydant. 

[0023] Selon une deuxieme forme de realisation de procede de I'invention, I'etape de decoloration peut etre effectuee 
par irradiation des fibres keratiniques a I'aide d'un rayonnement laser sous forme d'impulsions de puissance suffisante 
pour degrader la melanine contenue dans les fibres keratiniques et ainsi conduire a la decoloration. 
[0024] Cette methode de decoloration par irradiation laser est decrite dans les demandes de brevets EP-A-685 220 
et EP-A-685 1 80 de la Demanderesse, dont le contenu fait partie integrante de la presente demande. 
[0025] Le ou les colorants directs basiques pouvant etre utilises dans la composition tinctoriale utilisee lors de la 
deuxieme etape du procede conforme a I'invention sont de preference choisis parmi les amino-anthraquinones basi- 
ques, les mono- ou di-azoTques basiques, les azomethines basiques, les naphtoquinones basiques, et les colorants 
basiques a mono- in saturations ethyleniques. A titre d'exemple, on peut notamment citer le chlorure de [8-[(p-amino- 
phenyl)azol]-7-hydroxy-2-naphtyl]-trimethylammonium (egalement appele Basic Brown 16 ou Arianor Mahogany 
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10 



306002 dans le Color Index), I'association du chlorure de 3-[(4-amino-6-bromo-5 l 8-dihydro-1-hydroxy-8-imino-5-oxo- 
2-naphtyl)-amino]-N,N ) N-trimethyl-benzenaminium et du chlorure de 3-[(2,6-dibromo-5,8-dihydro-1 -hydroxy-8-imino- 
5-oxo-3-naphtyl)-amino]-N,N,N-trimethyl-benzenarriinium (egalement denomme Basic Blue 99 ou Arianor Steel Blue 
306004 dans le Color Index), le chlorure de7-hydroxy-8^(2-methoxyph 

(egalement appele le Basic Red 76 ou Arianor Madder Red dans le Color Index), le chlorure de [8-[(4-amino-2-nitro- 
phenyl)a2o]-7-hydroxy-2-naphtyl]trimethylammonium (egalement appele Basic Red 118 dans le Color lndex) ; I'asso- 
ciation du chlorure de [8-[(4-amino-3-nitrophenyl)azo]-7-hydroxy-2-naphtyl]-trimethylammonium et du chlorure de [8- 
[(4-amino-2-nitrophenyl)azo]-7-hydroxy-2-naphtyl]-trimethylammonium (egalement appele Brown 17 ou Arianor Sien- 
na Brown 306001 dans le Color Index), le chlorure de 3-[(4,5-dihydro-3-methyl-5-oxo-1-phenyl-1 H-pyrazol-4-yl)azo]- 
NXN-trimethyl-benzenaminium (egalement appele Basic Yellow 57 ou Arianor Straw Yellow 306005 dans le Color 
Index), le chlorhydrate de 1-(y-aminopropyi)amino anthraquinone, le methylsulfate de 1-N-(methyl morpholinium pro- 
pyl)amino 4-hydroxy anthraquinone, et le Basic Orange 69 (denomination du Color Index). 
[0026] Le ou les colorants directs basiques peuvent egalement etre choisis parmi : 



15 



a) le* composes de formule (I) suivante : 



[0027J 




(0 



30 



35 



40 



dans laquollo 

D represent un atome d'azote ou le groupement -CH, 

R-, et R 2 , identiques ou differents, represented un atome d'hydrogene ; un radical alkyle en C 1 -C 4 pouvant etre 
substitue par un radical -CN, -OH ou -NH 2 ou torment avec un atome de carbone du cycle benzenique un hete- 
rocycle eventuellement oxygene ou azote, pouvant etre substitue par un ou plusieurs radicaux alkyle en C,-C 4 ; 
un radical 4 , -aminophenyle, 

R 3 et R' 3) identiques ou differents, represented un atome d'hydrogene ou d'halogene choisi parmi le chlore, le 
brome, Tiode et le fluor, un radical cyano, alcoxy en C-,-C 4 ou acetyloxy, 

X - represente un anion de preference choisi parmi le chlorure, le methyl sulfate et I'acetate, 

A represente un groupement choisi par les structures A1 a A19 suivantes : 



45 
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30 dans lesquelles R 4 represente un radical alkyle en C^-C 4 pouvant etre substitue par un radical hydroxy le et R 5 

represente un radical alcoxy en C n -C 4 , sous reserve que lorsque D represente -CH, que A represente A4 ou A 13 
et que R 3 est different d'un radical alcoxy, alors R-, et R 2 ne designent pas simultanement un atome d'hydrogene ; 

b) les composes de formule (II) suivante : 

35 

[0028] 



40 



45 




so dans laquelle : 

R 6 represente un atome d'hydrogene ou un radical alkyle en C,-C 4p 

R 7 r presents un atome d'hydrogene, un radical alkyle pouvant §tr substitue par un radical -CN ou par un grou- 
ps pement amino, un radical 4'-aminophenyle ou forme avec R 6 un het6rocycle eventuellement oxygene et/ou azo\6 
pouvant etre substitue par un radical alkyle en C V C 4 , 

R e et R 9 , identiques ou difterents, represented un atome d'hydrogene, un atome d'halogene tel que le brome, le 
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chlore, I'iode ou le fluor. un radical alkyle en C r C 4 ou alcoxy en C r C 4 , un radical -CN, 

X - represente un anion de preference choisi parmi le chlorure, le methyl sulfate et I'acetate, 

B represente un groupement choisi par les structures B1 a B6 suivantes : 



k 10- 



N + 



10 



S 
B1 




R 



10 



N- 



R 



N+ 



10 



s 

B2 




; r 



11 



N 




I 

R 12 




B3 




et 



R 



10 



.N+ 



B4 



B5 



B6 



dans lesquelles R 10 represente un radical alkyle en C r C 4 , Rn et R 12 , identiques ou ditferents, representent un 
atome d'hydrogene ou un radical alkyle en C-,-C 4 ; 

c) les composes de formules (III) et (III') suivantes : 
[0029] 



R 



14 



E-D, = D — (N)^ N/ /) Ri 




(III) 



R 



15 




dans lesquelles : 



R 13 represents un atome d'hydrogene, un radical alcoxy en C 1 -C 4 , un atome d'halogene tel que le brome, le chlore, 
I'iode ou le fluor ou un radical amino, 
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R 14 represente un atome d'hydrogene, un radical alkyle en C,-C 4 ou forme avec un atome de carbone du cycle 
benzenique un heterocycfe eventuellement oxygen© et/ou substitue par un ou plusieurs groupements alkyle en 
Ci-C 4 , 

5 R 15 represente un atome d'hydrogene ou d'halogene tel que le brome, le chlore, I'iode ou le fluor, 

R 16 et R 17 , identiques ou differents, representent un atome d'hydrogene ou un radical alkyle en C,-C 4l 
D-| et D 2 . identiques ou differents, representent un atome d'azote ou le groupement -CH, 

10 

m = 0 ou 1 , 

etant entendu que lorsque R 13 represente un groupement amino non substitue, alors D-, et D 2 representent simul- 
tanement un groupement -CH et m = 0 ; 

15 

X _ represente un anion de preference chotsi parmi le chlorure, le methyl sulfate et Tacetate, 
E represente un groupement choisi par les structures El a E8 suivantes : 

20 
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E6 



N+ 

I 

R' 
E7 



et 



N" 



R' 

/ 

-N+ 



R' 



E8 



J5 



20 



dans lesquelles R" represente un radical alkyle en C,-C 4 ; 

lorsque m = 0 et que D, represents un atome d'azote, alors E peut egalement designer un groupement de structure 
E9 suivante : 



zs 



30 



E9 



R' 



N 



N+ 

I 

R' 



35 



40 



dans laquelle R' represente un radical alkyle en CVC 4 ; 
d) les composes de formule (IV) suivante : 
[0030] 

G — N = N 



(IV) 



dans laquelle : 

45 le symbole G represente un groupement choisi parmi les structures G-, a G 3 suivantes 



so 



55 
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10 



15 



20 



25 




structures G 1 a G 3 dans lesquelles, 

R 18 designe un radical alkyle en C 1 -C 4 , un radical phenyle pouvant etre substitue par un radical alkyle en C,-C 4 
30 ou un atome d'halogene choisi parmi le chlore, le brome, I'iode et le fluor ; 

R 19 designe un radical alkyle en C-,-C 4 ou un radical phenyle; 

R 20 R 21 , identiques ou differents, representent un radical alkyle en C r C 4 , un radical phenyle, ou torment en- 
semble dans G 1 un cycle benzenique substitue par un ou plusieurs radicaux alkyle en C,-C 4 , alcoxy en C n -C 4 , ou 
N0 2 , ou torment ensemble dans G 2 un cycle benzenique eventuellement substitue par un ou plusieurs radicaux 

35 alkyle en C^-C 4 , alcoxy en C,-C 4 , ou N0 2 ; 

R 20 peut designer en outre un atome d'hydrogene; 

Z designe un atome d'oxygene, de soufre ou un groupement -NR 19 ; 

M represente un groupement -CH, -CR (R designant alkyle en C 1 -C 4 ), ou -NR 22 (X*) r ; 

K represente un groupement -CH, -CR (R designant alkyle en C-,-C 4 ), ou -NR 22 (X") r ; 

40 p represente un groupement -CH, -CR (R designant alkyle en C-j-C^ou -NR 22 (X') r ; r designe zero ou 1; 

R 22 represente un atome O", un radical alcoxy en C 1 -C 4 , ou un radical alkyle en C 1 -C 4 ; 

R 23 et R 24 , identiques ou differents, representent un atome d'hydrogene ou d'halogene choisi parmi le chlore, le 
brome, I'iode et le fluor, un radical alkyle en C 1 -C 4 , alcoxy en C 1 -C 4 , un radical -N0 2 ; 

X* represente un anion de preference choisi parmi le chlorure, I'iodure, le methyl sulfate, I'ethyl sulfate, I'acetate 
45 et le perchlorate; 

sous reserve que, 

si R 22 designe O", alors r designe zero; 
50 si K ou P ou M designent -N -alkyle C-,-C 4 X", alors R 23 ou R 24 est different d'un atome d'hydrogene; 

si K designe -NR 22 (X-) r , alors M= P= -CH, -CR; 
si M designe -NR^X-Jp alors K= P= -CH, -CR; 
si P designe -NR 22 (X-) r , alors K= M et designent -CH ou -CR; 

si Z designe un atome de soufre avec R 21 designant alkyle en C-, -C 4 , alors R 20 est different d'un atome d'hydrogene; 
55 si Z designe -NR 22 avec R 19 designant alkyle en C-,-C 4 , alors au moins Tun des radicaux R 18 , R 20 ou R 21 du 

groupement de structure G 2 est different d'un radical alkyle en C.,-C 4 ; 

[0031] le symbole J represente : 
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(a) un groupement de structure suivante : 




structure J n dans laquelle, 

R 2S represente un atome d'hydrogene, un atome d'halogene choisi parmi le chlore, le brome J'iode et le fluor, 
un radical alkyle en C r C 4 , alcoxy en C r C 4 , un radical -OH, -NO* -NHR 28 , -NR 29 R 30> -NHCOalkyle en C r 
C 4 , ou forme avec R 26 un cycle a 5 ou 6 chainons contenant ou non un ou plusieurs heteroatomes choisis 

parmi I'azote, I'oxygene ou le soufre; ... „ t i_-fi llrtr 

r„ represente un atome d'hydrogene, un atome d'halogene choisi parmi le chlore, le brome, I lode et le fluor 

un radical alkyle en C r C 4 , alcoxy en C r C 4 , ou forme avec R 27 ou R 28 un cycle a 5 ou 6 chainons contenant 

ou non un ou plusieurs heteroatomes choisis parmi I'azote, I'oxygene ou le soufre, 

R, 7 represente un atome d'hydrogene, un radical -OH, un radical -NHR 2 s, un radical -NR^R^; 

R 2 8 represente un atome d'hydrogene, un radical alkyle en C r C 4 , un radical monohydroxyalkyle en C r C 4 , 

polyhydroxyalkyle en C 2 -C 4 , un radical phenyle; 

R 29 et R 30 , identiques ou differents, representent un radical alkyle en C r C 4 , un rad.cal monohydroxyalkyle 
en C r C 4 , polyhydroxyalkyle en C 2 -C 4 ; 

(b) un groupement heterocyclique azote a 5 ou 6 chainons susceptible de renfermer d'autres heteroatomes et/ou 
des groupements carbonyles et pouvant etre substitue par un ou plusieurs radicaux alkyle en C r C 4 , ammo ou 
phenyle, et notamment un groupement de structure J 2 suivante : 




J 2 



structure J 2 dans laquelle, 

R 31 et R 32 , identiques ou differents, representent un atome d'hydrogene, un radical alkyle en C r C 4 , un radical 
phenyle; 

Y designe le radical -CO- ou le radical 

? H 3 



n = 0 ou 1, avec, lorsque n dosigne 1 , U designe le radical -CO- . 

[0032] Dans les structures (I) a (IV) definies ci-dessus le groupement alkyle ou alcoxy en C r C 4 designe de preference 
methyle, ethyle, butyle, methoxy, ethoxy. 

r00331 Les colorants directs basioues de formules (I), (It), (III) et (IIP) utilisables dans la composrt.on t.nctonale ut.hsee 
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lors de la deuxieme etape du procede conforms a I'invention, sont des composes connus et sont decrits par exemple 
dans les demandes de brevets WO 95/01772, WO 95/15144 et EP-A-0 714 954. 

[0034] Parmi les colorants directs basiquesdeformule (I), on peut plus particulierementciter les composes repondant 
aux structures (11 ) a (I52) suivantes : 



CH, 
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// 
N + 
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N = N- 



// \ 



NH — CH, 



CI 



(11) 
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N = N- 
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CI 



(12) 
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H 3 C-N+ 



CH, 




CI 



(13) 
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C 2 H 4 CN 



CI 
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CI 



(16) 
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et 




CI 
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CH, 



N = N 



O-CH, 




O-CH, 



CI 
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CH, 



/ 



CH, 



•N = N 



O-CH, 




CI 



(I52) 



[0035] Parmi les composes de structures (11 ) a (I52) decrits ci-dessus, on prefere tout particulierement les composes 
repondant aux structures (11), (12), (114) et (131). . . 

[0036] Parmi les colorants directs basiques de tormule (II), on peut plus particulierement citer les composes repon- 
dant aux structures (111) a (I1 12) suivantes : 



H 3 C 




N = N \ 



H 3 C 



CH, 



/ 



N 



\ 



CH 3 



CI 



(111) 
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H 3 C. 



CH, 
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N+ 



N = N " ^ 



CH, 
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N 



\ 



CH 3 S0 4 



CH, 



(II6) 
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et 




(1112) 



[0037] Parmi les colorants directs basiques de formule (III), on peut plus particulierement citer les composes repon- 
dant aux structures (1111 ) a (11118) suivantes : 




(mi) 



(III2) 



(III3) 
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[0038] Parmi les composes particuliers de structures (1111 ) a (Mil 8) decrtts ci-dessus, on preferetout particulierement 
les composes repondant aux structures (1114), (1115) et (11113). 

[0039] Parmi les colorants directs basiques de formule (lir), on peut plus particulierement citer les composes repon- 
dant aux structures (IH'1 ) a (lll'3) suivantes : 




(in*2) 



CH 3 



[0040] Parmi les colorants directs cationiques de formule (IV) utilisables dans les compositions tinctoriales conformes 
a ('invention, on peut citer plus particulierement les composes de structures (I a (I V)^ suivantes : 
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CH 3 



CH 3 S0 4 " 
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[0041] Le milieu aqueux de la composition tinctoriale est constitue uniquement par de I'eau ou par un melange d'eau 
et d'au moins un adjuvant cosm6tique choisi parmi les divers adjuvants habituellement utilises pour la teinture des 
fibres keratiniques tels que des solvants, des agents tensio-actifs, des polymeres, des agents epaississants mineraux 
ou organiques, des agents antioxydants, des agents de penetration, des agents sequestrants, des parf urns, des tam- 
pons, des agents dispersants, des agents de conditionnement, des agents filmogenes, des ceramides, des agents 
conservateurs, des agents opacifiants. 
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[0042] Selon ['invention, I'eau represente de preference de 20 a 95 % en poids du poids total de la composition 
tinctoriale et encore plus preferentiellement de 40 a 90 % en poids de ce poids. 

[0043] Selon le procede de ('invention, la composition tinctoriale peut etre prete a I'emploi ou preparee au moment 
de I'emploi par melange d'au moins une composition pulverulente (P) contenant au moins un colorant direct basique 
5 et d'au moins une composition aqueuse (A). 

[0044] La composition aqueuse (A) peut etre constitute uniquement d'eau ou d'un melange d'eau et d'un ou plusieurs 
adjuvants cosmetiques tels que ceux cites precedemment. 

[0045] Dans la composition pulverulente (P), le ou les colorants directs basiques peuvent constituer a eux seuls 
toute la composition pulverulente, ou etre disperses au sein d'un excipient, en poudre, de nature organique et/ou de 
io nature minerale. Cette poudre presente de preference une taille de particules inferieure a 350 pirn. 

[0046] L'excipient organique peut etre d'origine synthetique ou vegetale et choisi notamment parmi les polymeres 
synthetiques reticules ou non reticules, les polysaccharides comme les celluloses et les amidons modifies ou non ainsi 
que les produits naturels les renfermant tels que la sciure de bois, ou les gommes vegetales (guar, caroube, xanthane, 
etc..) 

15 [0047] L'excipient mineral peut etre constitue par des oxydes metalliques tels que les oxydes de titane, les oxydes 
d'aluminium, le kaolin, le talc, les silicates, le mica et les silices. 

Un excipient avantageusement prefere est constitue par de la sciure de bois telle que la sciure d'Epicea. 
[0048] Les produits insolubles dans I'eau pouvant constituer cet excipient mineral ou organique peuvent egalement 
etre presents dans la composition tinctoriale a titre d'agent d'adsorption du ou des colorants directs basiques. 
20 [0049] La composition pulverulente (P), peut encore contenir des liants ou produits d'enrobage dans une quantite 
ne depassant pas de preference 3% en poids environ du poids total de ladite composition pulverulente. 
[0050] Ces liants sont de preference des huiles ou corps gras liquides d'origine minerale, synthetique, animate ou 
vegetale. 

[0051] La composition pulverulente, peut eventuellement encore contenir d'autres adjuvants, a I'etat de poudre, en 
25 particulier des tensio-actifs de toute nature, des agents de conditionnement du cheveu. 

[0052] Bien entendu, I'homme de Tart veillera a choisir le ou les eventuels composes complementaires mentionnes 
ci-avant, de maniere telle que les proprietes avantageuses attaches s intrinsequement a la composition tinctoriale selon 
['invention, ou a la composition pulverulente ne soient pas, ou substantieilement pas, alterees par la ou les adjonctions 
— envisagees. 

30 [0053] Selon I'invention, la composition tinctoriale utilisee lors de la deuxieme etape du procede est appliquee sur 
les fibres keratiniques pendant le temps de pause necessaire a I'obtention de la coloration dans I'intensite desiree qui 
est compris en general entre 2 et 45 minutes et encore plus particulierement entre 3 et 10 minutes. 
[0054] Des exemples concrets iilustrant I'invention vont maintenant etre donnes, sans pour autant presenter un 
caractere limitatif. 

36 

EXEMPLES 
EXEMPLES 1 a 3 
40 [0055] On a prepare les differentes compositions suivantes : 
Composition oxvdante : (commune aux exemples 1 , 2 et 3) 
[0056] Au moment de I'emploi, on a melange : 

45 

• 48 g d'une composition oxydante en poudre contenant : 

70 % en poids d'un melange de persulfates de sodium et de potassium 
1 2 % en poids de metasilicate de sodium et 
so 7 % de chbrure d'ammonium 

♦ 30 ml d'une creme contenant des tensio-actifs nonioniques et 12 g d'ammoniaque a 20 % de NH 3 

et 30 ml de lait oxydant presentant un pH de 2,0 et titrant 40 volumes (1 2 % en poids) en peroxyde d'hydrogene. 

55 

Compositions tinctoriales : 

[0057] Au moment de I'emploi, on a melange : 
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60 g d'une composition aqueuse (A) constitute par : 

Alcool cetylstearylique 7 g 
Ethanol 2 g 

Diethanolamide d'acides de coprah etete, vendu sous la denomination COMPERLAN KD par la societe HEN- 
KEL 3 g 

Cocoyl amidoethyl amine N -hydroxy ethyl N-propionate de sodium 6 g M A. 
Conservateurs et parfums q.s. 
Eau demineralisee 100 g 

*: M.A. Matiere Active 



• 40g d'eau, et 

• 3,5 g d'une composition pulverulente (P) constitute par (teneurs en grammes) : 



Exemple 


1 


2 


3 


Chlorhydrate de 1-(7-aminopropyl)amtno anthraquinone (Colorant direct basique) 


13 






Basic Red 76 (Colorant direct basique) 




45,7 




Basic Red 51 (Colorant direct basique) 






3 


Huile de vaseline 


3 


3 


3 


Sciure d'Epicea broyee qsp 


100 g 


100 g 


100 g 



[0058] La composition oxydante decolorante a ete appliquee sur trois meches de cheveux chatains fonces pendant 
40 minutes a temperature ambiante. Les meches de cheveux ont ete decolorees de 6 tons, en blond tres clair. 
[0059] Apres cette premiere etape de decoloration, les meches de cheveux ont ete rincees, lavees au shampooing, 
rincees a nouveau puis sechees. 

[0060] On a ensuite applique sur chacune des meches de cheveux ainsi decolorees, chacune des compositions 
tinctoriales decrites ci-dessus, pendant 5 minutes. 

[0061] Apres ringage et sechage, les meches de cheveux ont ete teintes dans les nuances figurant dans le tableau 
ci-apres : 



EXEMPLE 


NUANCE OBTENUE 


1 


Fuchsia intense 


2 


Rouge cuivre intense 


3 


Fuchsia intense 



Revendications 

1. Procede de teinture directe en deux etapes des fibres keratiniques, et en particulier des fibres keratiniques hu- 
maines telles que les cheveux, caracterise par lefait que dans une premiere etape, on procede a une decoloration 
des fibres keratiniques, puis dans une deuxieme etape, on applique sur les fibres keratiniques une composition 
tinctoriale contenant, dans un milieu aqueux, au moins un colorant direct basique partiellement dissous, ladite 
composition tinctoriale etant prete a I'emploi ou resultant du melange extemporane d'au moins une composition 
pulverulente (P) contenant au moins un colorant direct basique et d'une composition aqueuse (A). 

2. Procede selon la revendtcation 1 , caracterise par le fait que le ou les colorants directs basiques sont en sursatu- 
ration. 

3. Procede selon la revendication 1 , caracterise par le fait que le ou les colorants directs basiques sont partiellement 
ou totalement adsorbes sur ou enrobes par une charge minerale ou organique insoluble presente dans la com- 
position tinctoriale. 
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4. Procede selon t'une quelconque des revendications precedentes, caracterise par le fait que la premiere etape est 
une etape de decoloration conduisant a une nuance presentant un hauteur de ton superieure ou egale a 6. 

5 Procede selon la revendication 4, caracterise par le fait I'etape de decoloration conduit a une nuance presentant 
s une difference de couleur superieure ou egale a 2 tons par rapport a la couleur des fibres avant la decoloration. 

6. Procede selon I'une quelconque des revendications precedentes, caracterise par le fait que la decoloration est 
effectuee par application d'une composition oxydante contenant au moins un agent oxydant. 

w 7. Procede selon la revendication 6, caracterise par le fait que I'agent oxydant est choisi parmi le peroxyde d'hydro- 
gene, le peroxyde d'uree, les bromates de metaux alcalins, les persels, les polythionates, et leurs melanges. 

8. Procede selon I'une quelconque des revendications 6 ou 7, caracterise par le fait que la composition oxydante se 
presente sous forme liquide ou cremeuse, ladite composition oxydante etant prete a I'emploi ou resultant du me- 
15 inngc extemporane d'une ou plusieurs compositions aqueuses ou d'une ou plusieurs compositions aqueuses avec 

une ou plusieurs compositions pulverulentes, I'agent oxydant etant present dans la ou les compositions aqueuses 
cvou cvins la ou les compositions pulverulentes. 

1 9. Precede scion rune quelconque des revendications 6 3 8, caracterise par le fait que la composition oxydante 
20 pf Cb4*»ic ur pH compris entre 5 et 12. 

10. Proctoe scon Tune quelconque des revendications 1 a 5, caracterise par le fait que la decoloration est effectuee 
p<,f irirtctrition des fibres kerattniques a I'aide d'un rayonnement laser sous forme d'impulsions de puissance suf- 
ti&,mtc pouf dcgrcidcr la melanine contenue dans les fibres keratiniques. 

25 

11. Procodo &olon I'uno quelconque des revendications precedentes, caracterise par le fait que le ou les colorants 
dirocts basques sont choisis parmi les amino-anthraquinones basiques, les mono- ou di-azoiques basiques, les 
azomothmes basques, les naphtoquinones basiques, et les colorants basiques a mono-insatu rations ethyleni- 
ques 

30 

12. Procede selon la revendication 11 , caracterise par le fait que les colorants sont choisis parmi le chlorure de [8-[(p- 
aminophenyl)a2ol]-7-hydroxy-2-naphtyl]-trimethytammonium (egalement appele Basic Brown 16 ou Arianor Ma- 
hogany 306002 dans le Color Index), I'association du chlorure de 3-[(4-amino-6-bromo-5,8-dihydro-1-hydroxy- 
8-imino-5-oxo-2-naphtyl)-amino]-N,N ) N-trimethyl-benzenaminium et du chlorure de 3-[(2,6-dibromo-5,8-dihydro- 

35 i-hydroxy^-imino-5^xo-3-naphtyl)-amino]-N,N,N-trim6thyl-benzenam 

ou Arianor Steel Blue 306004 dans le Color Index), le chlorure de 7-hydroxy-8-[(2-methoxyphenyl)azo]-N,N,N- 
trimethyl-2-naphtalenaminium (egalement appele le Basic Red 76 ou Arianor Madder Red dans le Color Index), 
le chlorure de [8-[(4-amino-2-nitrophenyl)azo]-7-hydroxy-2-naphtyl]-trimethylammonium (egalement appele Basic 
Red 118 dans le Color Index), I'association du chlorure de [8-[(4-amino-3-nitrophenyl)azo]-7-hydroxy-2-naphtyl]- 

40 trimethylammonium et du chlorure de [8-[(4-amino-2-nitrophenyl)azo]-7-hydroxy-2-naphtyl]-trimethylammonium 

(egalement appele Brown 17 ou Arianor Sienna Brown 306001 dans le Color Index), le chlorure de 3-[(4,5-dihydro- 
S-methyl-S-oxo-l-phenyl-IH-pyrazol^-yOazol-N.N^-trimethyl-benzenaminium (egalement appele Basic Yellow 
57 ou Arianor Straw Yellow 306005 dans le Color Index), le chlorhydrate de 1 -(Y-aminopropyl)aminoanthraquinone, 
le methylsulfate de 1-N-(methyl morpholinium propyl)amino 4-hydroxy anthraquinone, et le Basic Orange 69 (de- 

45 nomination du Color Index). 

13. Procede selon I'une quelconque des revendications 1 a 10, caracterise par le fait que le ou les colorants directs 
basiques sont choisis parmi : 

so a) les composes de formule (I) suivante : 
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dans laquelle : 

D represente un atome d'azote ou le groupement -CH, 

R 1 et R 2 , identiques ou differents, representent un atome d'hydrogene ; un radical alKyle en C,-C 4 pouvant 
etre substitue par un radical -CN, -OH ou -NH 2 ou forment avec un atome de carbone du cycle benzenique 
un heterocycle eventuellement oxygene ou azote, pouvant etre substitue par un ou plusieurs radicaux 
alkyle en C-,-C 4 ; un radical 4'-aminophenyle, 

R 3 et R' 3 , identiques ou differents, representent un atome d'hydrogene ou d'halogene choisi parmi ie 
chlore, le brome, Tiode et le fluor, un radical cyano, alcoxy en C-,-C 4 ou acetyloxy, 

X ' represente un anion de preference choisi parmi le chlorure, le methyl sulfate et l'acetate ; 

A represente un groupement choisi par les structures A1 a A19 suivantes : 
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dans lesquelles R 4 represente un radical alkyle en C,-C 4 pouvant etre substitue par un radical hydroxyle 
et R 5 represente un radical alcoxy en C-,-C 4) sous reserve que lorsque D represente -CH, que A represente 
A4OU A 13 et que R 3 est different d'un radical alcoxy, alors Fi, et R 2 ne designent pas simultanement un 
ritorne d'hydrogene ; 

b) *e« composes de formule (II) suivante : 




dans laquelle : 

■ R 6 represente un atome d'hydrogene ou un radical alkyle en C-|-C 4: 

R 7 represente un atome d'hydrogene, un radical alkyle pouvant etre substitue par un radical -CN ou par 
un groupement amino, un radical 4'-aminophenyle ou forme avec Re un heterocycle 6ventuellement oxy- 
gene et/ou azote pouvant etre substitue par un radical alkyle en C r C 4 , 

R 8 et R 9 , identiques ou differents, represented un atome d'hydrogene, un atome d'halogene tel que le 
brome, le chlore, I'iode ou le fluor, un radical alkyle en C-,-C 4 ou alcoxy en C 1 -C 4 , un radical -CN, 

X ■ represente un anion de preference choisi parmi le chlorure, le methyl sulfate et I'acetate, 

B represente un groupement choisi par les structures B1 a B6 suivantes : 



54 



EP 0 920 856 A1 




B1 B2 




dans lesquelles R 10 represente un radical alkyle en d-C* R« et R 12. identiques ou differents, represen- 
tent un atome d'hydrogene ou un radical alkyle en C,-C 4 ; 

c) les composes de formules (III) et (III') suivantes : 




(III) OH') 



dans lesquelles : 

R 1 3 represente un atome d'hydrogene, un radical alcoxy en C r C 4 , un atome d'halogene tel que le brome, 
le chlore, I'iode ou le fluor ou un radical amino, 

R 14 represente un atome d'hydrogene, un radical alkyle en C r C 4 ou forme avec un atome de carbone 
du cycle benzenique un heterocycle eventuellement oxygene et/ou substitue par un ou plusieurs groupe- 
ments alkyle en C-,-C 4 , 

R 15 represente un atome d'hydrogene ou d'halogene tel que le brome, le chlore, I'iode ou le fluor, 
r 16 et R 17 , identiques ou differents, represented un atome d'hydrogene ou un radical alkyle en C r C 4 , 
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D., et D 2 , identiques ou differents, represented un atome d'azote ou le groupement -CH, 
m = 0 ou 1 , 

etant entendu que lorsque R, 3 represente un groupement amino non substitue, alors D n et D 2 represented 
simultanement un groupement -CH et m = 0, 

X ■ represente un anion de preference choisi parmi le chlorure, le methyl sulfate et l'acetate ; 
E represente un groupement choisi par les structures E1 a E8 suivantes : 






E6 



N+ 

I 

R' 
E7 



et 



N 



R' 



R' 



E8 



dans lesquelles R' represente un radical alkyle en -C 4 ; 

lorsque m = 0 et que D, represente un atome d'azote, alors E peut egalement designer un groupement 
de structure E9 suivante : 
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R' 



E9 




N 



N+ 

I 

R' 



dans laquelle FT represente un radical alkyle en C,-C 4 ; 
d) les composes de formule (IV) suivante : 

G — N = N — J 

dans laquelle : 

ie symbole G represente un groupement choisi parmi les structures G 1 a G 3 suivantes : 



(IV) 




^18 




*21 N+ 



^8 

G 0 




structures G-, a G 3 dans lesquelles, 

R 18 designe un radical alkyle en C r C 4 , un radical phenyle pouvant etre substitue par un radical alkyle en 
C r C 4 ou un atome d'halogene choisi parmi le chlore, le brome, I'iode et le fluor ; 
R ig designe un radical alkyle en C A -C 4 ou un radical phenyle; 

r 20 et R 21 , identiquesou differents, represented un radical alkyle en C^C 4 , un radical phenyle, ou forment 
ensemble dans G 1 un cycle benzenique substitue par un ou plusieurs radicaux alkyle en C,-C 4 , alcoxy 
en C r C 4 , ou N0 2 , ou forment ensemble dans G 2 un cycle benzenique eventuellement substitue par un 
ou plusieurs radicaux alkyle en C.,-C 4 , alcoxy en C r C 4l ou N0 2 ; 
R 20 peut designer en outre un atome d'hydrogene; 
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Z designe un atome d'oxygene, de soufre ou un groupement -NR 19 ; 

M represente un groupement -CH, -CR (R designant alkyle en C-,-^), ou -NR 22 (X*) r ; 

K represente un groupement -CH, -CR (R designant alkyle en C 1 -C 4 ), ou -NR 22 (X-) r ; 

P represente un groupement -CH, -CR (R designant alkyle en C r C 4 ), ou -NR 22 (X-) r ; r designe zeroou 1; 

R 22 represente un atome O, un radical alcoxy en C r C 4 , ou un radical alkyle en C,-C 4 ; 

R 23 et R 24 , identiques ou differents, represented un atome d'hydrogene ou d'halogene choisi parmi le 

chlore, le brome, I'iode et le fluor, un radical alkyle en C r C 4 , alcoxy en C r C 4 , un radical -N0 2 ; 

X - represente un anion de preference choisi parmi le chiorure, I'iodure, le methyl sulfate, I'ethyl sulfate, 

I' acetate et le perch I orate; 

sous reserve que, 



si R 22 designe O", alors r designe zero; 

si K ou P ou M designent -N-alkyle C r C 4 X', alors R 23 ou R 24 est different d'un atome d'hydrogene; 
15 si K designe -NR 22 (X-) r , alors M= P= -CH, -CR; 

si M designe -NR 22 (X-) r , alors K= P= -CH, -CR; 

si P designe -NR 22 (X") r , alors K= M et designent -CH ou -CR; 

si Z designe un atome de soufre avec R 21 designant alkyle en C 1 -C 4 , alors R 20 est different d'un atome 
d'hydrogene; 

20 si Z designe -NR 22 avec R 19 designant alkyle en C r C 4 , alors au moins I'un des radicaux R 18 , R 20 ou R 21 

de G 2 est different d'un radical alkyle en C-,-C 4 ; 

le symbole J represente : 

25 - (a) un groupement de structure J-, suivante : 




35 structure dans laquelle, 

R 25 represente un atome d'hydrogene, un atome d'halogene choisi parmi le chlore, le brome, I'iode 
et le fluor, un radical alkyle en C r C 4 , alcoxy en C r C 4 , un radical -OH, -N0 2 , -NHR 28 , -NR 29 R 30 , 
-NHCOalkyle en C-,-C 4 , ou forme avec R 26 un cycle a 5 ou 6 chatnons contenant ou non un ou plu- 

40 sieurs heteroatomes choisis parmi I'azote, I'oxygene ou le soufre; 

R 26 represente un atome d'hydrogene, un atome d'halogene choisi parmi le chlore, le brome, I'iode 
et le fluor, un radical alkyle en C r C 4 , alcoxy en C 1 -C 4 , ou forme avec R^ ou R 28 un cycle a 5 ou 6 
chainons contenant ou non un ou plusieurs heteroatomes choisis parmi I'azote, I'oxygene ou le soufre; 
R 27 represente un atome d'hydrogene, un radical -OH, un radical -NHR 28 , un radical -NR 29 R 30 ; 

45 R 28 represente un atome d'hydrogene, un radical alkyle en C r C 4 , un radical monohydroxyalkyle en 

C r C 4 , polyhydroxyalkyle en C 2 -C 4 , un radical phenyle; 

R 29 et R 30 , identiques ou differents, represented un radical alkyle en C 1 -C 4 , un radical monohy- 
droxyalkyle en C 1 -C 4 , polyhydroxyalkyle en C 2 -C 4 ; 

so - (b) un groupement heterocyclique azote a 5 ou 6 chatnons susceptible de renfermer d'autres heteroato- 

mes et/ou des groupements carbonyles et pouvant etre substitue par un ou plusieurs radicaux alkyle en 
C r C 4; amino ou phenyle, et notamment un groupement de structure J 2 suivante ; 
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structure J 2 clans laquelle, 

is R 31 et R 32 , identiques ou differents, represented un atome d'hydrogene , un radical alkyle en C r C 4> 

un radical phenyle; 

Y designe le radical -CO- ou le radical 
0 „ C Ho 

20 I 3 



25 n = 0 ou 1 , avec, lorsque n designe 1 , U designe le radical -CO-. 

14. Procede selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracterise par le fait que le milieu aqueux de 
la composition tinctoriale est constitue uniquement par de I'eau ou par un melange d'eau et d'au moins un adjuvant 

- cosmetique choisi parmi les solvants, les agents tensio-actifs, les polymeres, les agents epaississants mineraux 
30 ou organiques, les agents antioxydants, les agents de penetration, les agents sequestrants, les part urns, les tam- 

pons, les agents dispersants, les agents de conditionnement, les agents filmogenes, les ceramides, les agents 
conservateurs et les agents opacifiants. 

15. Procede selon I'une quelconque des revendications precedentes, caracterise par le fait que I'eau represente de 
35 20 a 95 % en poids du poids total de la composition tinctoriale. 

16. Procede selon I'une quelconque des revendications precedentes, caracterise par le fait que dans la composition 
pulverulente (P), le ou les colorants directs basiques constituent a eux seuls toute la composition pulverulente, ou 
sont disperses au sein d'un excipient, en poudre, de nature organique et/ou de nature minerale. 

40 

17. Procede selon la revendication 16, caracterise par le fait que I'excipient est la sciure de bois. 

18. Procede selon I'une quelconque des revendications precedentes, caracterise par le fait que la composition tinc- 
toriale est appliquee pendant un temps de pause compris entre 2 et 45 minutes. 

45 

1 9. Procede selon la revendication 1 8, caracterise par le fait que le temps de pause est compris entre 3 et 1 0 minutes. 



so 
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